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1 R 01013 

PREPARATION DE PARTICULES PAR HYDROLYSE D'UN CATION 
METALLIQUE EN PRESENCE D'UN POLYMERE 



5 La presente invention a pour objet un precede de preparation de particules 

minerales par hydrolyse d'un compose comprenant un ou plusieurs cations metalliques, 
ainsi que les particules ainsi obtenues. 

On utilise dans de nombreux domaines, des composes sous forme de solides 
divises, que ces derniers le soit sous forme seche, bien encore sous forme de 

10 dispersions. C'est par exemple le cas dans le domaine des formulations phytosanitaires 
ou certains pesticides se trouvent etre des particules minerales, comme I'hydroxyde de 
cuivre, fongicide, qui entre dans la composition de la "bouillie bordelaise". Toujours dans 
ce domaine, les formulations phytosanitaires peuvent comprendre des elements nutritifs, 
sous la forme de metaux. On peut trouver aussi le cas dans le domaine des pigments, 

15 qui mettent en ceuvre des oxydes ou hydroxydes de terres-rares. 

L'un des problemes rencontres est de pouvoir disposer de particules comprenant 
un metal ou plusieurs, qui soient stables chimiquement lorsqu'elles se trouvent sous 
forme de poudre, mais qui le restent lorsqu'elles se trouvent sous la forme de dispersion. 
A ce titre, if est interessant de citer a nouveau le cas du cuivre. Ainsi, la difficulte avec ce 

20 compose est que I'hydroxyde, tout d'abord est relativement difficile a remettre en 
dispersion. Mais de plus, il presente Nnconvenient de n'etre pas stable chimiquement 
dans le temps. En effet, I'hydroxyde de cuivre se deshydrate plus ou moins rapidement 
en oxyde de cuivre. Par ailleurs, le controle exerce sur la croissance des particules 
d'hydroxyde de cuivre, lors de sa synthese, est loin d'etre efficace. Par consequent, la 

25 distribution des tallies de particules est tres etalee, ce qui peut representer un 
inconvenient lors de 1'utilisation desdites particules. C'est Tune des raisons pour 
lesquelles la "bouillie bordelaise" est tres souvent vendue dans le commerce sous la 
forme de poudre et non de suspension ; les poudres pouvant etre stockees. 

Les particules doivent de meme etre en mesure de pouvoir se disperser aisement, 

30 de former des dispersions suffisamment stables, notamment qui ne decantent pas au 
stockage ou lors de leur utilisation. 

La presente invention a pour obj t de proposer des particules sous forme seche ou 
dispersee, qui soient stables chimiquement sous ces deux mises en formes, qui soient 
facilement dispersables en milieu aqueux, et qui donnent acces a des dispersions ne 

35 decantant pas au stockage. 
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Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui a pour premier objet 
un procede de preparation de particules comprenant au moins un ion metallique, dans 
lequel on met en oeuvre les etapes suivantes : 

a) on met en solution ou en dispersion aqueuse au moins un precurseur comprenant au 
5 moins un cation metallique ; 

b) on effectue eventuellement une hydrolyse partielle dudit precurseur, 

c) on met en contact le precurseur issu de I'etape a) ou le precurseur eventuellement 
hydrolyse issu de I'etape b), avec au moins un copolymere peigne hydrosoiuble 
comportant soit un squelette anionique complexant et des chaines laterales hydrophiles 

10 stabilisantes, soit un squelette hydrophile neutre stabilisant et des chaines laterales 
anioniques complexantes, soit au moins Tun des deux copolymeres precites, associe a 
au moins un polymere hydrophile anionique complexant ; 
1 d) On effectue une hydrolyse partielle ou totale du produit obtenu lors de I'etape c). 

La presente invention a de meme pour objet les particules susceptibles d'etre 
1 5 obtenues en mettant en ceuvre le procede selon ['invention et dont la taille moyenne est 
comprise entre 2 et 500 nm. 

L'un des avantages de la presente invention est que le procede permet de 
controler efficacement la croissance des particules. 

Par ailleurs, du fait de leur procede de preparation, les particules obtenues sont 
20 aisement redispersables. En effet, le revetement polymerique qu'elles presentent a pour 
consequence de faciliter la remise en suspension desdites particules. 

Mais d'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparattront 
plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, la presente invention a tout d'abord pour 
25 objet un procede de preparation de particules comprenant au moins un ion metallique, 
comprenant les etapes suivantes : 

a) on met en solution ou dispersion aqueuse au moins un precurseur comprenant un 
cation metallique ; 

b) on effectue eventuellement une hydrolyse partielle dudit precurseur, 

30 c) on met en contact le precurseur issu de I'etape a) ou le precurseur eventuellement 
hydrolyse issu de I'etape b), avec au moins un copolymere peigne hydrosoiuble 
comportant soit un squelette anionique complexant et des chaines laterales hydrophiles 
stabilisantes, soit un squelette hydrophile neutre stabilisant et des chaTnes lateral s 
anioniques complexantes, soit au moins l'un des deux copolymeres precites, associe a 

35 au moins un polymere hydrophile anionique complexant ; 
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d) On effectue une hydrolyse partielle ou totale du produit obtenu lore de I'etape c). 

Tout d'abord, le precurseur comprend au moins un cation metallique qui est plus 
particulierement choisi parmi les metaux des colonnes MA, IVA, VIII, IB, MB, 1MB et VB de 
la classification periodique, les lanthanides, les actinides. II est precise que la 
5 classification periodique est celle parue au bulletin de societes chimiques de France de 
janvier 1966. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le cation metallique est 
choisi parmi le titane, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, I'aluminium, le zinc, Tor, 
I'argent, le platine, le cerium, le lanthane, ryttrium, riridium, le ruthenium, le rhodium, 

10 I'osmium, le palladium. Ces cations etant presents seuls ou en melanges. Notons qu'il 
n'est pas impossible de mettre en ceuvre un precurseur mixte et/ou un melange de 
plusieurs precurseurs ne comprenant qu'un cation. 

Une premiere variante de I'invention consiste a mettre en ceuvre le precurseur sous 
la forme d'une solution aqueuse. Dans un tel cas, le precurseur est utilise sous la forme 

15 d'un sel hydrosoluble. De preference, ledit sel est choisi parmi les nitrates, les sulfates, 
les chlorures, les phosphates, ou leurs melanges. On peut egalement choisir le ou les 
sels parmi les complexants non polymeriques comme les citrates, les lactates ou leurs 
melanges. 

Une deuxieme variante de I'invention, consiste a mettre en ceuvre ledit precurseur 
20 sous la forme d'une suspension aqueuse. De preference, lesdites particules sont des 
solides en suspension. Selon cette variante, le precurseur peut etre constitue de 
particules, d'agregats de particules, ou encore de leur combinaison. 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, les particules 
ou les agregats de particules ont une taille moyenne inferieure ou egale a 100nm, plus 
25 particulierement comprise entre 2 et 100 nm, et de preference comprise entre 2 et 
90 nm. La taille moyenne des particules/agregats est mesuree par diffusion dynamique 
de la lumiere. 

En outre, ces particules et/ou agregats de particules comprennent plus 
particulierement un hydroxyde, un oxohydroxyde, un sel hydrosoluble, partiellement 
30 hydrolyse de cation metallique, seuls ou en melanges, eventuellement combine(s) a un 
oxyde de cation metallique. encore diverses possibilites sont envisageables, depuis la 
presence d'un cation metallique present sous une forme, a la presence de plusieurs 
cations sous des formes differentes. 

De telles particules peuvent etre obtenues en mettant en ceuvre des procedes 
35 connus de I'homme du metier. 



Le milieu aqueux dans lequel les sels ou particules, agregats de particules, sets 
hydrosolubles, ou leurs combinaisons, est, de preference, de I'eau. II est a noter qu'il st 
envisageable de mettre en oeuvre un milieu aqueux comprenant au moins un solvant 
miscible a Peau. A titre illustratif, on peut citer notamment les alcools courts comme 
5 I'ethanol ou I'alcool isopropylique 

Une fois la mise en suspension/solution effectuee, un mode de realisation 
particulierement avantageux de la presente invention consiste a mettre en oeuvre une 
hydrolyse partielle du precurseur. 

Generalement, cette hydrolyse, si elle est effectuee, est realisee en presence d'une 
10 base choisie parmi les hydroxydes de metaux alcalins ou alcalino-terreux et 
Pammoniaque. 

Avantageusement, la base est choisie plus particulierement parmi I'hydroxyde de 
sodium, I'hydroxyde de potassium, I'hydroxyde de calcium, I'ammoniaque, seuls ou en 
melanges. 

15 Cette hydrolyse partielle est en general effectuee en ajoutant dans la 

solution/dispersion, la base neutralisante. 

Cette operation, lorsqu'elle a lieu, est, de maniere classique effectuee sous 
agitation. 

Selon une caracteristique importante du procede de i'invention, on met ensuite en 
20 contact le precurseur obtenu apres la mise en solution / dispersion decrite lors de I'etape 
a), ou le precurseur partiellement hydrolyse issu de I'etape b), avec au moins un 
copolymere peigne hydrosoluble comportant soit un squelette anionique complexant et 
des chaines laterales hydrophiles stabilisantes, soit un squelette hydrophile neutre 
stabilisant et des chaines laterales anioniques complexantes, soit au moins Tun des deux 
25 copolymeres precites, associe a au moins un polymere hydrophile anionique complexant. 

II est fait remarquer que le terme complexant ne couvre pas seulement une 
complexation au sens strict (partage d'orbitales) mais il entend couvrir aussi des liaisons 
de type ioniques. 

De maniere particulierement avantageuse, le polymere mis en oeuvre lors d 
30 I'etape c) presente une masse moleculaire en poids (Mw) comprise entre 2000 et 
5.105 g/mol, de preference comprise entre 3000 et 105 g/mole. La masse molaire en 
poids est habituellement mesuree par GPC (etalon polyethylene glycol). 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, les polymeres, 
qu'ils soient des copolymeres peignes ou des polymeres hydrophiles, mis en oeuvre dans 
35 le procede selon I'invention, sont choisis parmi les polymeres qui donnent une solution 
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transparente dans I'eau a la temperature de mise en ceuvre la plus basse du procede d 
laquelle est soumise ledit polymere (ou lesdits polymeres peigne et hydrophile) ; la 
teneur ponderale en polymere(s) dans la solution etant de 50 % en poids. 

Un premier mode de realisation de Pinvention consiste a utiliser au moins un 
5 copolymere peigne hydrosoluble comportant un squelette anionique complexant et des 
chaines laterales hydrophiles stabilisantes, qui sont de preference des chames 
hydrophiles non ioniques. Selon un mode prefere de realisation de I'invention, le 
copolymere peigne hydrosoluble comporte un squelette hydrophile anionique 
complexant. 

10 De preference on utilise un copolymere comportant une fraction en poids de 

chaines laterales hydrophiles non ioniques plus grande que la fraction en poids de 
monomere ionique complexant. 

Le squelette anionique est plus particulierement obtenu a partir de monomeres 
choisis parmi les monoacides carboxyliques insatures, les polyacides carboxyliques ou 
15 leur forme anhydride, les aminoacides insatures, les acides sulfoniques insatures. 

A titre d'exemples de monomeres convenables, on peut citer sans intention de s'y 
limiter : 

- I'acide acrylique, I'acide methacrylique, 

- I'acide vinyl sulfonique, I'acide 2-propene 1-sulfonique, I'acide methallyl sulfonique, le 
20 (meth)acrylate de sulfopropyle, I'acide styrene sulfonique, I'acide acrylamido methyl 

propane sulfonique, 

- I'acide vinyl benzoTque, 

- I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide citraconique, I'acide maleique, leurs sels ou 
leurs anhydrides, 

25 - I'acide vinyl phosphonique. 

II est possible d'utiliser en plus des monomeres anioniques cites ci-dessus des 
monomeres non ioniques hydrosolubles : 

les hydroxyalkylesters d'acides a(3-ethyleniquement insatures comme les acrylates ou 
methacrylates d'hydroxyethyle ou d'hydroxypropyle, I'acrylamide, ... 
30 il est de m£me possible d'associer aux monomeres evoques ci-dessus, des 

precurseurs choisis parmi des monomeres dont les motifs, une fois incorpores dans la 
chaine polymere, peuvent £tre transformes, notamment par un traitement chimique tel 
que I'hydrolyse, en motifs hydrosolubles. II s'agit par exemple de (meth)acrylate de 
terbutyle, entre autres. 
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II n'est pas non plus exclu de mettre en oeuvre des monomeres hydrophobes. 
Toutefois, si ce type de monomeres est present, leurs proportions sont telles que le 
copolymere peigne, eventuellement combine au polymere hydrophile, forme une solution 
transparente & 50 % en poids dans I'eau, £ la temperature la plus basse du precede a 
5 laquelle est soumis ledit copolymere peigne, eventuellement combine au polymere 
hydrophile. 

Parmi les monomeres hydrophobes utilisables, on peut citer par exemple les 
monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, comprenant au moins une doubl 
liaison carbone-carbone, comprenant 2 £ 10 atomes de carbone dans la chaine la plus 

10 longue. A titre d'exemples, on peut citer le les monomeres vinylaromatiques comme le 
styrene, le vinyltoluene, les acrylates d'alkyles, methacrylates d'alkyles, les derives de 
I'acrylamide tels que les N-alkyl ou N,N-dialkyl acrylamides, les N-alkyl ou N,N-dialkyl 
methacrylamides, les nitriles a|3-ethyleniquement insatures comme racrylonitrile, les 
amides ap-ethyleniquement insatures comme I'acrylamide, les ether vinyliques; comme 

15 le methyl ou I'ethyl vinylether. 

Les monomeres formant les chaTnes laterales non ioniques sont plus 
particulierement choisis parmi des especes macromonomeres. II est rappele que, au 
sens de la presente invention, un macromonomere designe une macromolecule portant 
une ou plusieurs fonctions ethyl6niques polymerisables par voie radicaiaire. 

20 A titre d'exemple, on peut citer les macromonomeres de type (meth)acrylate de 

poly(ethylene glycol), (meth)acrylate d'alcool polyvinylique, (meth)acrylate de 
poly(hydroxy (Ci-C4)-alkyl (meth)acrylate), (meth)acrylate de poly(N-methylol 
acrylamide), (meth)acrylate de poly((meth)acrylamide). 

Ces macromonomeres peuvent notamment etre obtenus entre autres par 

25 transesterification de I'acrylate (ou du methacrylate) de methyle ou de I'anhydride 
(meth)acrylique ou du chlorure d'acryloyle ou de methacryloyle. lis peuvent aussi etre 
obtenus par esterification directe de I'acide acrylique ou methacrylique. 

Certains macromonomeres peuvent aussi etre obtenus par telomerisation comme 
ceux du type des (meth)acrylate de poly((meth)acrylamide). 

30 Les monomeres formant les chaines laterales non ioniques preferes dans le cadre 

de la presente invention sont les methacrylates de polyethylene glycol). Selon un mode 
de realisation prefere, les chaTnes laterales non ioniques presentent une masse molaire 
en nombre de polyethylene glycol) compris entre 200 et 10000 g/mol, de preference 
entre 300 et 2000 g/mol. 
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Un deuxieme mode de realisation de I'invention consiste a utilis r un copolymere 
comprenant un squelette hydrophile neutre stabilisant et des chaTnes laterales 
anioniques complexantes. Selon un mode de realisation prefere, le copolymere peigne 
hydrosoluble comporte des chaTnes laterales hydrophiles anioniques complexantes. 
5 Avantageusement, le squelette hydrophile neutre est obtenu a partir d'oxyde 

d*ethyl6ne et peut se presenter sous la forme d'un oligomere ou d'un polymere. 

Quant aux chaTnes laterales, elles peuvent etre obtenues a partir des monomeres 
choisis parmi les acides carboxyliques insatures, les polyacides carboxyliques ou leur 
forme anhydride, les acides sulfoniques insatures (exemples non limitatifs). On pourra s 

10 referer aux listes de monomeres de ce type donnees dans le cadre du premier mode de 
realisation. De preference, les monomeres mis en ceuvre sont choisis parmi les acides 
carboxyliques insatures, les acides sulfoniques insatures. 

On ne sortirait pas du cadre de ce deuxieme mode de realisation en incorporant 
parmi les monomeres des monomeres non hydrosolubles ni des monomeres non 

15 ioniques hydrosolubles, comme notamment ceux indiques auparavant, dans le cadre de 
la variante precedente. Ainsi, on peut incorporer des monomeres du type des esters 
d'acides carboxyliques insatures, eventuellement substitu6, comme les (m6th)acrylates 
d'alkyle ou d'hydroxyalkyle, les (meth)acrylates de glycidyle, 'les (meth)acrylates de 
sulfopropyle, I'acetate de vinyle. De meme, on peut incorporer des monomeres 

20 hydrocarbones, lineaires ou ramifies, comprenant au moins une double liaison carbone- 
carbone, en C2-C10, des monomeres vinylaromatiques, des nitrites a|3-ethyieniquement 
insatures, des amides a|3-ethyieniquement insatures, les ethers vynyliques, la N- 
vinylpyrrolidone, etc. 

Notons que si ce type de monomeres est present, leurs proportions sont telles que 
25 le copolymere peigne, eventuellement combine au polymere hydrophile, forme une 
solution transparente a 50 % en poids dans I'eau, a la temperature la plus basse du 
proc6d6 a laquelle est soumis ledit copolymere peigne, eventuellement combine au 
polymere hydrophile. 

Selon un troisieme mode de realisation de I'invention, on met en ceuvre au moins 
30 Tun des deux copolymeres pr6cites, associe a au moins un polymere hydrophile 
anionique complexant. 

Ce polymere peut etre obtenu plus particulierement par polymerisation d'au moins 
un monomere anionique choisi parmi les acides carboxyliques insatures, les polyacides 
carboxyliques ou leur forme anhydride, les aminoacides insatures, les acides sulfoniques 
35 insatures. On pourra se referer a la liste des monomeres de ce type donne auparavant. 



8 

Ledit polymere peut etre un homopolymere ou un copolymere dont ta repartition 
des monomeres est statistique. 

La preparation de ce type de polymeres est parfaitement connue de I'homme de 
Tart. Elle a lieu de facon radicalaire, en phase aqueuse, en mettant en ceuvre des 
5 amorceurs classiques dans le domaine (par exemple I'azo bis(acide cyanovalerique), 
I'azo bis(hydroclorure de methylpropionamide)). (I'AIBN n'est pas hydrosoluble !) 

Plus particulierement, la masse molaire en poids du polymere (Mw) comprise entre 
2000 et 5.105 g/mol, de preference comprise entre 3000 et 105 g/mole. La masse 
molaire en poids est habituellement mesuree par GPC (etalon polyethylene glycol). 
10 Selon une variante avantageuse de I'invention, la masse molaire en poids du polymere 
est inferieure ou egale a cede du copolymere peigne auquel il est associe. 

Par ailleurs, selon un mode de realisation prefere de I'invention, ledit polymere est 
hydrosoluble. Plus precisement, il forme une solution transparente a 10% en poids dans 
I'eau, a la temperature la plus basse du precede a laquelle est soumis ledit polymere 
15 hydrosoluble. Enfin, il forme aussi une solution transparente dans I'eau, dans les memes 
conditions de temperature, lorsqu'il est combine au copolymere peigne. 

Dans le cadre de cette variante particuliere de I'invention, la teneur en polymere 
par rapport a celle du copolymere peigne auquel il est associe est comprise entre 1% et 
1000%. 

20 Les polymeres peignes des premier et deuxieme mode de realisation de I'invention, 

qui viennent d'etre decrits, sont bien connus de I'homme du metier, lis peuvent etre 
obtenus par diverses methodes, comme par exemple une copolymerisation d'un 
monomere de type anionique avec un monomere ou un macromonomere non ionique, ou 
bien encore par polymerisation d'un monomere de type anionique suivie d'un greffage de 

25 chatnes non ioniques. 

Le greffage des segments polymeriques lateraux sur un segment polymerique 
squelette peut etre effectue selon des techniques classiques et familieres a Thomme de 
Tart (European Polymer Journal 4, 343 (1968) par exemple). 

Parmi ces techniques classiques, on peut notamment citer celles dites de greffage 

30 direct et polymerisation. 

Le greffage direct consiste a polymeriser le(s) monomere(s) choisi(s) par voie 
radicalaire, en presence du polymere selectionne pour former le squelette du produit 
final. Si le couple monomere/squelette ainsi que les conditions operatoires, sont 
judicieusement choisis, alors il peut y avoir reaction de transfert entre le macroradical en 

35 croissance et le squelette. Cette reaction cree un radical sur le squelette et e'est a partir 
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de ce radical que croit le greffon. Le radical primaire issu de I'amorceur peut egalement 
contribuer aux reactions de transfer! 

Pour sa part, la copolymerisation met en ceuvre dans un premier temps le greffage 
a I'extremlte du segment non ionique d'une fonction polymerisable par voie radicalaire. 
5 Ce greffage peut etre realise par des methodes usuelles de chimie organique. Puis, dans 
un second temps, le macromonomere ainsi obtenu est polymerise avec le monomere 
choisi pour former le squelette et on obtient un polymere dit "peigne". 

II est evident pour I'homme de I'art que lorsqu'on polymerise un macromonomere et 
un monom&re choisis de telle sorte que ces deux especes s'associent fortement par 
10 liaisons hydrogene, alors il y a simultanement greffage direct sur le segment polym6rique 
du macromonomere et incorporation de ce macromonomere dans la chaine polymere 
par simple polymerisation de son extremity polymerisable. Dans ce cas, la structure 
obtenue est sensiblement plus branch6e ou meme reticuiee que dans les deux cas 
precedents. 

15 Quelle que soit la methode choisie, la polymerisation et le greffage ont lieu de 

preference en phase aqueuse. 

Elle est en outre de maniere avantageuse realisee en presence d'un amorceur de 
polymerisation, de preference hydrosoluble. Ce dernier peut notamment etre choisi parmi 
les peroxydes tels que les persulfates de metaux alcalins ou d'ammonium, I'azo bis(acide 

20 cyanovalerique), I'azo bis(hydroclorure de methylpropionamide), etc. 

Dans le cas de polymeres qui pr6sentent un squelette non ionique et des chaines 
laterales anioniques; on peut proceder par exemple par polymerisation radicalaire, de 
preference en phase aqueuse egalement, des monomeres de type anioniques, desquels 
derivent les greffons, avec un oligomere ou polymere derivant de I'oxyde d'ethyiene. 

25 L'operation de polymerisation est effectu6e en presence d'un amorceur de 

polymerisation qui est de preference hydrosoluble. Parmi les amorceurs envisageables, 
on peut citer a titre d'exemples, les peroxydes tels que les 1 persulfates de metaux alcalins 
ou d'ammonium, les amorceurs de type azoiques comme le 2,2'-azobis[2-methyl-N-(2- 
hydroyethyl)propionamide], I'acide 4,4'-azobis(4-cyanovaierique) ou encore les systemes 

30 redox a base d'oxydant comme I'eau oxygenee, les persulfates de metaux alcalins, et de 
reducteurs tels que les bisulfites de metaux alcalins. 

La temperature a laquelle est effectuee la polymerisation peut varier dans de larges 
limites. A titre illustratif, la reaction est mise en ceuvre entre 60 et 100°C. 

L'etape c), correspondant a la mise en contact de la solution / dispersion obtenue 

35 apres l'etape a) ou b), et du copolymere est effectu6e de preference sous agitation. 
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La quantity de copolymere, eventuellement associe a I'homopolymere, est telle que 
!e rapport molaire entre le groupe complexant de la ou des parties hydrophile(s) 
anionique(s) complexant(es) et le nombre de mole du cation metallique contenu dans le 
precurseur est de maniere avantageuse compris entre 0,05 et 10, plus particulierement 
5 compris entre 0,1 et 1. II est a remarquer que d'une maniere generale, plus ce rapport 
molaire est eleve, plus la taille des particules obtenues a Tissue du procede selon 
('invention, est petite. 

Une fois I'homogeneisation faite, on met en oeuvre une etape d'hydrolyse (etape 

d». 

10 Cette etape consiste a mettre en contact une base avec le melange obtenu a 

I'etape precedente. Plus particulierement, la base est ajoutee au melange de I'etape d), 
de preference, sous agitation. 

Generalement, I'hydrolyse de I'etape d), est, elle aussi, effectuee en presence 
d'une base choisie parmi les hydroxydes de metaux alcalins ou alcalino-terreux et 

15 I'ammoniaque. De preference, la base est choisie parmi les hydroxydes de sodium, de 
potassium, de calcium, I'ammoniaque, seuls ou en melange. 

II est a noter, et cela constitue un avantage supplemental du procede selon 
I'invention, que I'hydrolyse mis en ceuvre lors de cette etape d) peut conduire a 
I'obtention d'un compose totalement hydrolyse ou non. En effet, il peut etre avantageux 

20 dans certains domaines duplications, de disposer de particules qui ne sont pas 
totalement hydrolysees. 

Dans le cas ou I'hydrolyse est to tale, en d'autres termes, lorsque la quantite totale 
de base introduite lors des etapes b) (si elle a lieu) et d) correspond au moins a la charge 
du ou des cations metalliques, les particules resultantes comprennent un oxyde, 

25 hydroxyde et/ou oxohydroxyde. 

Habituellement, la quantite de base mise en ceuvre lors de I'etape b) si elle a 
lieu, et lors de I'etape d) correspond a 50 a 130 % de la quantite stcechiometrique 
necessaire pour hydrolyser totalement le precurseur, de preference de 70 a 100 % de la 
quantite stoechiometrique, De preference, dans beaucoup de cas de figures, il est 

30 preferable de mettre en ceuvre une quantite totale de base correspondant sensiblement 
a la stcechiometrie. 

Selon un mode de realisation plus particulier de I'invention, si n1 est non nul et 
represente le nombre de moles de base mise en ceuvre lors de I'etape b), n2 represente 
le nombre de moles de base mise en ceuvre lors de I'etape d), n represente la somme de 
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n1 et n2, alors n1 et n2 v6rifient les inequations suivantes 0 < n1 <, 0,8 n, de preference 
0,3 <, n1 <, 0,6 ; et 0,2 n <, n2 < n, de preference 0,4 <, n2 <: 0,7. 

II est rappeie que n correspond au nombre de moles de base requis pour aboutir 
soit £ une hydrolyse partielle, soit £ une hydrolyse totale (avec ou sans exces de base) 
5 du precurseur. 

En outre, il est & noter que la taille des particules obtenues apres I'etape d) peut 
etre modifiee en fonction du degre d'hydrolyse lore de I'etape b), si elle a lieu. Ainsi, plus 
n1 est eieve, plus la taille des particules issue de I'etape d) est grande. 

Selon un mode de realisation de la pr6sente invention, les etapes a) a d) sont 
10 mises en ceuvre dans un milieu aqueux dont le pH est regie de preference entre 5 et 12, 
de facon pref§r6e £ un pH au moins egal au pKa de la ou des composantes anioniques 
du copolym£re peigne. 

Les temperatures mises en ceuvre lore des Stapes a) £ d) peuvent etre 
determines sans difficult^ par I'homme du metier. Elles sont classiquement comprises 
15 entre 0°C et la temperature d'ebullition du milieu aqueux (habituellement voisine de 
100°C). Plus particulierement, la temperature est comprise entre 10 et 50°C, de 
preference entre 20 et 50°C. De maniere avantageuse, la temperature est proche de la 
temperature ambiante. La temperature peut ou non etre maintenue constante durant les 
etapes a) £ d). 

20 A Tissue de cette etape d) d'hydrolyse, on obtient des particules qui se trouvent 

plus particulierement sous la forme de colloTdes. 

De maniere avantageuse, la taille de plus d'au moins 80 % en poids desdites 
particules est comprise entre 2 et 500 nm, de preference entre 2 et 200 nm. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, on peut mettre en ceuvre 
25 une etape supplemental de murissement de la dispersion colloidale, apres I'etape d) 
d'hydrolyse. 

La temperature £ laquelle cette etape supplemental e) est effectuee est comprise 
gen6ralement entre 20 °C et une temperature inferieure ou egale au point d'ebullition de 
ladite dispersion. 

30 Eventuellement apres retape d) ou apres I'etape e) si elle a lieu, le procede selon 

I'invention peut comporter une etape supplemental f) de concentration de la dispersion. 
Cette etape supplemental de concentration peut etre notamment realisee en separant 
partiellement ou totalement les particules du milieu de la dispersion, puis eventuellement 
en redispersant dans une quantite appropri6e de milieu aqueux les particules ainsi 

35 obtenues. 



12 

Plus particulierement I'etape de separation peut etre faite par ultrafiltration, dialyse, 
precipitation (generalement, au moyen d'un mauvais solvant ou non solvant du(des) 
polymere(s)), centrifugation, ultracentrifugation, par evaporation totale ou partielle avec 
ou sans chauffage du milieu aqueux de la dispersion, par lyophilisation, ces etapes 
5 pouvant etre mises en oeuvre seules ou combinees. 

La presente invention a de meme pour objet les particules susceptibles d'etre 
obtenues par le precede selon I'invention ; lesdites particules presentant une taille 
moyenne comprise entre 2 et 500 nm et de preference entre 2 et 300 nm. La taille est 
mesuree par diffusion dynamique de la lumiere. 
10 Ces particules presentent I'avantage, une fois sechees, de pouvoir etre 

redispersees aisement en milieu aqueux. Sans vouloir etre limite par une theorie 
particuliere, les particules du fait de leur procede de preparation sont revetues par le 
polymere. Ce revetement est une aide a la redispersion. 

Parmi les applications possibles pour les systemes colloidaux prepares par le 
15 procede selon I'invention, on peut citer le polissage mecanique d'objets durs tels que des 
pieces metalliques, ('elaboration de pigments, de ceramiques mixtes pour I'electronique, 
le renforcement de matrices polymeriques, les dispersions fongicides ou biocides et le 
captage de derives soufres et, plus generalement, le captage des mauvaises odeurs. 

20 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 
Exemple 1 : 

25 Cet exemple a pour objet la synthese d'un copolymere peigne de composition 

theorique acide acrylique / methacrylate de polyethylene glycol (rapport molaire : 88/12) 

La copolymerisation de I'acide acrylique et du methacrylate de PEG est realisee 
par voie radicalaire, dans I'ethanol avec comme amorceur I'azo bis(isobutyronitrile) 
30 (AIBN) (1.6% molaire par rapport aux monomeres), comme suit : 

Dans un ballon tri-cols 500 ml muni d'un barreau aimante, d'une arrivee d'azote, et 
d'un bain d'huile, sont introduits a 25°C sous azote : 
- 115.14 gd'ethanol' 
35 - 0.2444 g d'AIBN 
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- 5.87 g d'acide acrylique 

- 23.45 g de methacrylate de PEG 2000 (LAPORTE) solubilise dans 37.05 g 
d'eau. 

5 La temperature est ensuite portee a 75°C. Elle est maintenue a 75°C pendant 6 

heures et demie. 

L'ethanol est ensuite elimine sous vide a 45°C (evaporateur rotatif) puis le produit 
est mis en solution dans de Teau (concentration massique : 32.67%). 

La masse molaire en poids est de 36 000 g/mol. Elle est determinee par GPC 
aqueuse a temperature ambiante (colonnes SHODEX, eau/acetonitrile 80/20 w/w, 
etalonnage PEG , marqueur : ethylene glycol). L'indice de polymolecular^ (Ip) est 
environ de 2,3 (il represente le rapport de la masse molaire moyenne en masse et de la 
masse molaire en masse au sommet). 

Le polymere est ensuite purifie par dialyse contre de Teau pure durant 7 jours dans 
un sac de dialyse avec un seuil de coupure a 3500 daltons. 
On lyophilise enfin le polymere. 

La composition finale du polymere est ensuite determinee par titration acido- 
basique d'une solution a 1% en poids de copolymere avec NaOH 0.05M. 

Le resultat est le suivant : 13% en poids d'acide acrylique et 87% en poids de 
methacrylate de PEG. 

Exemple 2 : 

Get exemple a pour objet I'obtention d'une suspension colloTdale de chlorure de 
cuivre partiellement hydrolyse, stabilisee par un copolymere peigne. 

On verse 3ml d'une solution aqueuse de CuCI 2 £ S.IO^M dans un becher. 
30 On ajoute ensuite 0,150ml d'une solution aqueuse de soude a 0,2M sous agitation 

magnetique. 

On continue d'agiter la solution durant 10 minutes. 

Le degre de prehydrolyse du cuivre est alors OH/Cu = 1 ,25. 
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Sous agitation, on ajoute 0,110 ml d'une solution a 4.97% en poids de copolymere 
peigne obtenu a I'exemple 1, apres avoir ajuste (e pH de la solution de copolymere a 5,3. 
Le rapport molaire acide acrylique/Cu est de 0,4. 

5 On ajoute ensuite 1 ,24ml d'eau Millipore sous agitation magnetique. 

La concentration molaire de cuivre est de 5,33.10~ 3 M. 

La suspension obtenue est bleue et legerement turbide, son pH est de 5,4. 
Le rayon hydrodynamtque des particules mesure par diffusion dynamique de la 
1 0 lumiere est de 1 08nm. 

Exemple 3 : 

Cet exemple concerne I'obtention d'une suspension colloTdale d'hydroxyde de 
15 cuivre, stabilisee par un copolymere peigne. 

On verse 3ml d'une solution aqueuse de CuCI 2 a 8.10"^ dans un becher. 
On ajoute ensuite 0,150ml d'une solution aqueuse de soude a 0.2M sous agitation 
magnetique. 

20 On continue d'agiter la solution durant 10 minutes. 

Le degre de prehydrolyse du cuivre est alors OH/Cu = 1,25. 

Sous agitation, on ajoute 0,110 ml d'une solution a 4,97% en poids de copolymere 
peigne obtenu a I'exemple 1, apres avoir ajuste le pH de la solution de copolymere a 5,3. 
25 Le rapport molaire acide acrylique / Cu est de 0,4. 

On ajoute ensuite 0,090ml d'une solution aqueuse a 0,2M sous agitation 
magnetique. 

On continue d'agiter la solution durant 5 minutes. 
Le degre d'hydrolyse final du cuivre est alors OH/Cu = 2,0. 
30 On ajoute ensuite 1,25ml d'eau Millipore sous agitation magnetique. 

La dispersion ainsi obtenue est bleue et legerement turbide. La concentration 
molaire en cuivre est 5.33.10"^, et le pH est 7,8 apres 9 jours. 

Le rayon hydrodynamique des particules mesure par diffusion dynamique de la 
35 lumiere est de 108nm. 
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Exemple 4 : 

Cet exemple a pour objet I'obtention d'une suspension collo'i'dale d'hydroxyde de 
5 cuivre a concentration plus 6levee, stabilisee par un copolym§re peigne. 

On verse 3ml d'une solution aqueuse de CuCI 2 a 4.10" 2 M dans un becher. 
On ajoute ensuite 0,155ml d'une solution aqueuse de soude a 0.96M sous agitation 
magnetique. 

1 0 On continue d'agiter la solution durant 10 minutes. 

Le degre de pr£hydrolyse du cuivre est alors OH/Cu = 1,25. 

Sous agitation, on ajoute 0,67 ml d'une solution a 4.97% en poids de copolym^re 
peigne obtenu a I'exemple 1, apres avoir ajust£ le pH de la solution de copolym&re a 5,3. 
1 5 Le rapport molaire acide acrylique/Cu est de 0,5. 

On ajoute ensuite 0,094ml d'une solution aqueuse a 0.96M sous agitation 
magnetique. 

On continue d'agiter la solution durant 5 minutes. 
Le degre d'hydrolyse final du cuivre est alors OH/Cu = 2,0. 
20 On ajoute ensuite 0,58ml d'eau Millipore sous agitation magnetique. 

La dispersion ainsi obtenue est bleue et turbide. 

La concentration molaire en cuivre est 2,67.10* 2 M, et le pH est 9,4 apres 6 jours. 
Le rayon hydrodynamique des particules mesur£ par diffusion dynamique de la 
25 lumiere est de 95nm. 

Exemple 5 : 

Cet exemple illustre le s6chage et la redispersion d'une suspension collo'i'dale 
30 d'hydroxyde de cuivre stabilisee par un copolymSre peigne. 

On s£che dans un becher durant au moins 12 heures dans une hotte a flux 
laminaire sans chauffage, 4,5ml d'une suspension d'hydroxyde de cuivre synth6tis6e 
selon la procedure decrite dans I'exemple 3. 



On ajoute ensuite 4ml d'eau Millipore aux particules sechees, sous agitation 
magnetique. 

Le rayon hydrodynamique des particules mesure par diffusion dynamique de la 
lumiere apres 10 minutes d'agitation est de 135nm au lieu de 115nm avant sechage. La 
5 difference entre les deux valeurs est dans le domaine d'erreur de la technique et montre 
qu'il n'y a pas d'agregation. 

Exemple 6 : 

10 Cet exemple illustre le sechage et la redispersion d'une suspension colloTdale 

d'hydroxyde de cuivre plus concentre, stabilise par un copolymere peigne. 

On seche dans un becher durant au moins 12 heures dans une hotte a flux 
laminaire sans chauffage, 21ml d'une suspension d'hydroxyde de cuivre synth6tis6e 
15 selon la procedure decrite dans I'exemple 3. 

On ajoute ensuite 1ml d'eau Millipore aux particules sechees, sous agitation 
magnetique. 

La concentration finale en cuivre est done 21 fois plus eiev6e qu'avant l'6tape de 
sechage. 

20 Le rayon hydrodynamique des particules mesure par diffusion dynamique de la 

Iumi6re apres 10 minutes d'agitation est de 124nm au lieu de 115nm avant sechage. 



